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図4.種々の時間MM処理した60A９１．４０Ag2PO35のPAS
スペクトル(長波長側から短波長側へ波長駆動）
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図3.種々の時間ＭＭ処理した60A９１．４０Ag2POa5の
ＸＲＤパターン
（a)MM5hr以下，○はAg2PO36，▲はAgl
（b)MM5hr以上
図5に､波長駆動の違いによるＰＡＳスペクトルの変
化を示す。短波長側から測定したＭＭｌ時間の試料は、
低エネルギー側で吸収が大きくなっており、そのため
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茶褐色を呈するようになった。ａ付近の吸収は光照射
により生成したAg4P207の分解銀の影響であることがわ
かる。
ＭＭ３0時間以上の試料は光照射の有無に係わらず、
茶褐色に変色した。また，短波長側から測定してもス
ペクトルに変化はみられなかった。非晶質になると低
配位数のAg+の割合が増加することにより、イオン伝
導度が増大すると考えられる。可動性銀イオンをＭＭ
処理(還元処理)によって金属銀の凝集を生じさせ、そ
のため黄から褐色に呈すると考えられる。なお、ＭＭ
処理した全ての試料のＸＲＤパターンにおいて、金属
銀に対応する回折線が観察されなかったことから、生
成した分解銀はコロイド状態のものか、ＸＲＤの検出
限界以下の金属銀(銀クラスター)であることが示唆さ
れる。したがって、ａ付近での吸収は銀コロイドによ
るものであることがわかる。
量に含み、その相のパーコレーションはイオン伝導パ
スを形成する3)。さらにＭＭ処理を続けると、図6(d）
のように、Ag4P207も非晶質化し非晶質相が増加する。
可動銀イオンの量は非晶質(ＳＩＣＧ)相で増え、その
可動イオンのクラスタリング(或いは凝集した分解銀）
によって、黒色で示した金属銀のコロイドが生成して
いると考えられる。
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図6.種々のMM時間における原料化合物
（60A９１．４０Ag2POa5(mo1%))の非晶質化過程の模式図
５総括
６０A91.40Ag2PO35(モル％)の非晶質をＭＭ処理によ
り作製した。ＸＲＤ測定から、ＭＭ３0時間以上で試料
の非晶質化が確認された。他方、ＰＡＳ測定から、Ｍ
Ｍ３0時間以上の試料で分解銀が生成していることが確
認された。また、非晶質系AgIに帰属した吸収端が観測
されることから、非晶質試料にAg-Iの結合が存在して
いることが示唆される｡非晶質相のAgI含有量はイオン
伝導を決定する優性要因としてしられている。この非
晶質系Aglがイオン伝導パスを形成し､試料の伝導特性
を向上させている。したがって、ＭＭによりAglがほぼ
非晶質化し可動銀イオンが増加し、イオン伝導度が増
加しているものと考えられる。さらにＭＭ処理を続け
ていき、原料がほぼ非晶質化すると、可動銀イオンの
クラスタリングによってＳＩＣＧ相に金属銀のコロイ
ドが生成される｡相内の銀コロイドが増加することで、
イオン伝導パスが崩れ、イオン伝導度が減少している
ものと考えられる。以上の結果から試料のミリング過
程を推測すると、分解銀の生成はＳＩＣＧ相における
可動,性銀イオンのクラスタリングの進行によるもの
（銀コロイド)であると考えられる。このことは、ＭＭ
法でＳＩＣＧを作製するには適切な時間でミリングを
行う必要があることを示唆している。
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図5.種々の時間Ⅲ処理した60A９１．４０Ag2POa5のPAS
スペクトル(短波長側から長波長側へ波長駆動）
以上の結果を念頭に、種々のＭＭ時間における原料
粉体の非晶質化過程のイメージを､図6に模式的に示す。
図中の白色､黒の斜線､灰色の部分はそれぞれAg4P207、
Agl、非晶質の粒子を表わす。図6の(a)はＭＭ末処理、
(b)、（c)並びに(｡)はそれぞれＭＭ１時間、５時間、３０
時間の非晶質化過程の模式図である。図6(b)の、ＭＭ
１時間程度では原料の結晶相を含んでいる。ＭＭによ
り原料粉体を微細・級密化して行き、Ag4P207とAgIと
の粒界で非晶質相が生成される。この場合に、AgIが優
先的に非晶質化する。したがって、この図6(c)に示し
た原料化合物の成分比は、ＭＭ処理時間の増加ととも
に変化して､AgIP207に比べてAglが相対的に減少して行
くと、非晶質領域も拡大する。その非晶質相はAglを多
メカニカルミリング処理による60A91.40Ag2POa5非晶質固体電解質の構造と光学的特性 3５
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